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Prepn. of new polyester anhydride derivs. of formula (I) comprises 
polycondensation of aromatic dicarboxylic acid derivs. in which the 
carboxy phenyl gp. is bonded via ester gps. to (oxy) alkyl gps . . The 
reaction proceeds via a mixed anhydride intermediate at elevated temp, 
and reduced pressure. R = (CH2)m; CH2CH20CH2CH2 ; 
CH2CH20 (CH2CH20) XCH2CH2 ; CH2CH20 (CH2 ) yOCH2CH2 ; 
CH2CH20CH(CH3)CH20CH2CH2; CH2CH20CH (CH3 ) CH2CH20CH2CH2 or 
CH2CH20CH(CH2CH3)CH20CH2CH2. m is between 2 and 8. x = 2 or 3. y is 
between 2 and 8 . 

The mixed anhydride contains aromatic dicarboxyilic acid and a 
lower aliphatic dicarboxylic acid esp. acetic acid. It may be isolated. 
The temp, is 140-220 pref. 150-180 deg.C and pressure is lPa - 3kPA 
esp. 1-2 PA. 

USE - (I) are useful in pharmacy and agriculture. 

In an example 5g adipic acid bis (4-carboxyphenolate) were refluxed 
with 60 ml. aceticanhydride for 20 mins . . The mixt. was filtered and 
worked up to give 4.5g mixed anhydride of bis-4-carboxyphenylate 
adipicacid anhydride and acetic acid. The mixt. was polycondensed under 
Ar at 180 deg.C. <4pp Dwg.No.0/0) 
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(57) Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von 0=*<j 
Poly(esteranhydriden) mit dem Grundstrukturelement. Das 

Verfahren ist dadurch gekennzeichnet, daG aromatische it 
Dicarbonsauren, in denen die Carboxyphenylreste mit den ^> 
Alkylen- und Oxyalkylengruppen uber Esterbindungen 1 
verknupft sind, uber dio Zwisohenstufe der gemischten ^ 
Anhydride bei erhohter Temperatur und vermindertem 0 
Druck zu Poly(esteranhydriden), polykondensiert werden. 1 
Die Poly(esteranhydride) eignen sich insbesondere als 
Depotmaterialien fur biologisch aktive Verbindungen und 

konnen in der Pharmazie und der Landwirtschaft ? 
Verwendung finden. Grundstrukturelement 
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PatentansprQche: 

1 . Verfahren zur Herstellung von Poty(esteranhydriden), gekennzelchnet dadurch, daft aromatische 
Dicarbonaauren, In danen die Carboxyphenylreate mit Alkylen- und Oxyalkylengruppen uber 
Esterbindungen verknQpft sind, Qber die Zwischenstufe der gemischten Anhydride bei erhohter 
Temperatur und vermindertem Druck zu Poly(esteranhydriden) der Struktur 

0 0 0 0 

-/-C- -0-C-R-C-O- <^J^ -C-0-7^ 

worin R gleich -(CH,,)- mit 2 & in & 8 
Oder »CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 - 

oder -CH 2 -CII 2 -0-(CH 2 -CH 2 -O) x -CH 2 -CH 2 - mit x = 2, 3 
Oder -CH 2 -CH 2 -0-(CII 2 ) y -0--CH 2 rCH 2 - mit 2SySe 
' Oder -CH 2 -CH 2 -0-CH-CH 2 -0-CH o -CH 2 - 
CH 3 

Oder -CH 2 -CH 2 -0-CH-CH 2 -CH 2 -0-CII 2 -CH 2 - 
Oder -CII 2 -CH 2 -0-CII-CH 2 -0-CH 2 -CH 2 - 
CH 3 

bedeutet, polykondensiert werden, 

2. Verfahren nach Anspruch 1, gekennzelchnet dadurch, dafc die gemischten Anhydride der 
aromatischen DicarbonsSuren miteiner anderen niedermolekularen aliphatischen Dicarbonsaure, 
vorzugsweise mit EssigsSure, verwendetwerden. 

3. Verfahren nach den Anspruchen 1 und 2, gekennzelchnet dadurch, daft das gemischte Anhydrid als 
Zwischenstufe in gereinigter Form isoliert wird. 

4. Verfahren nach den Anspruchen 1 bis 3, gekennzelchnet dadurch, daB bei Temperaturen zwischen 
140°C und 220°C, vorzugsweise zwischen 150°C bis 180°C und bei Drucken von 1 PA bis 3kPA, 
vorzugsweise zwischen 1 bis 2 PA, gearbeitet wird. 

Anwendungsgeblet der Erf Indung 

Die Erfindung betrifft ein Verfahren zur Herstellung von Poly(esteranhydrlden), die vorrangig in der Pharmazle und in der 
Landwirtschaft Verwendung finden kbnnen. 



Charaktertstik des bekannten Standes der Technlk 

Uber Poly(anhydride) wurde erstmals von Bucher und Slade (J. Am. Chem. Soc. 31, 1319 [1909)) berichtet. Carothera und Hill 
(J. Am. Chem. Soc. 52, 4110(1 930] und J. Am.Chem. Soc. 64, 1 569 [1932]) beschrieben allphatische Poly(anhydride), die aufgrund 
ihrer niedrlgen Schmelzpunkte und hohen Hydrolyseempfindlichkelt ke'ne technische Bedeutung erlangl haben. Rein 
aromatische und heterocykllsche Poly(anhydride) wie sie z. B. in Bull. Chem. Soc, Jpn. 32, 1 1 20 (1 959) oder in Makromol. .Chem. 
32, 1 (1959) beschrieben sind, besitzen demgegenuber eine hdhere Hydrolysestabilitat, Jedoch erschweren Unldslichkeit und 
hone Schmelzpunkte die technische Verarbeitbarkeit. GemSB Makromol. Chem. 24, 76 (1 957) und J. Polym. Sci. 29, 343 (1 958) 
zeigen Poly/bis(p-carboxyphenoxy)alkananhydride/gute film- und faserbildende Eigenschaften sowie ein Hydrolyseverhalten, 
das zwischen dem der rein aliphatischen und der aromatischen Polyanhydride liegt. Die durch Variation des aliphatischen Restes 
unter Verwendung von Oligoethyfenglykol-, Oligopropylenglykol- oder Propantrioldorivaten herstellbaren 
Bis(p-carboxyphonoxy)*VerWndungen liefern losliche Poly(anhydride), die zu hydrolytisch abbaubaren Mikrokapseln verarbeitet 
werden konnen(0E 3632251 A1). Durch Copolykondensation von aliphatischen und aromatischen DicarbonsaurenlaBtsich das 
PolymerrOckgrat ebenfails variieren. So bietet Copoly(anhydride), wie dis aus Bis(p-carboxyphenoxy)propan und Sebacinsfiuro 
(EP 0260415 A2; J. Am.Chem.Soc. 25, 201 (1984); BiomatArials 4, 131 (1983); J. Polymer Sci., Part A, Polymer Chem. 25, 3313 
11987)) den Vorzug, dafi sich Schmelzpunkt und Hydrolyseverhalten durch Variation der Monomerbausteine steuern lassen. In 
alien diesen gemischten aliphatisch-aromatischen Poly(anhydriden) sind aliphatlscher und aromatischer Rest uber die relativ 
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Zlel der Erflndung 

Darlegung des Wesens der Erflndung 

9 0 0 0 

-0-C-R-C-O-Q -£-0-^ 

worin R gleich -(CH 2 ) 5 mit 2S m S8 
Oder -CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 - 

oder -CH 2 -CH 2 -0-(CH 2 -CH 2 -0) x -CH 2 -CH 2 - mit x = 2, 3 
Oder -CII 2 -CH 2 -0-(CH 2 ) -0-CH 2 -CH 2 - mit 2 S y S 8 
Oder -CH 2 -CH 2 -0-CH-CH 2 -0-CH 2 -CH 2 - 
CH 0 



Oder -CH 2 -CH 2 -0-CH-CH 2 -CH 2 -0-CH 2 -CH 2 - 
Cll 3 

Oder -CH 2 -CH 2 -0-CH-CH 2 -0-CH 2 -CH 2 - 



n 3 
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Ausfflhrungsbelsplele 



BelspleM 

Gemischtes Anhydrld von AdipinsBure-bis(4-c8rboxyphenolat) und EssigsBure 



0 0 Q 0 0 0 




1 



6g (0,01 3 mol) Adiplnsaure-blsM-carboxyphenolat) werden mit 60 ml Acetanhydrid 25min unter RQckfluB erhitzt. AnschlieBond 

wird die Lfisung Ober sine Schlenkfritte abgezogen und das FHtrat durch Abdestillioren von QberschGsslgem Acetanhydrid/ 

Essigsauregemlsch auf Vi el ngeengt. Die Qber Nacht be) 5°C, ausgefallenen Kristalle werden abgesaugt, zwetmal mit trockenem 

Ether g ewaschen, 4 h in Ether geru" hrt und im Vakuum Qber CaCij getrocknet. 

Ausbeute4,5g (73,9% d.Th.) 

Schmp.85°C. 

Polykondensation 

2,7 q (0,0057 mol) des gemischten Anhydrides 1 werden in einem SchlenkgefSB mit Gaseinleitungsrohr unter leichtem 
Argonstrom im 6lbad auf 180°C erwarmt. AnschlieOend wird unter Vakuum (1 bis 2 PA) 160min polykondensiert. In Intervallen 
von jeweils 15min wird 30s Argon durchgeblasen. Das Poly(esteranhydrid) wird aus Chloroform/Hexan umgefallt, 4h in Ether 
gerOhrt, abgesaugt und im Vakuum Qber CaCI 2 getrocknet. 
T m (Maximum im DSC-Peak) = 166°C 
M n (Osmometrie) = 4300 

IR (KBr-PreBling): 1 775cm* 1 , 1 720cm** 1 Anhydrid, 1 760cm- 1 Ester. 
Belsplal2 

Gemlschtes Anhydrid von 1,2-Bls(4-carboxyphenoxycarbonylothoxy)-butan und EsslgsSuro 

0 0 0 0 0 0 



Entsprechend Beispiel 1 aus 6g (0,0105mol) 1,2-Bi8(4-carboxyphenoxycarbonylethoxy)butan und 60ml Acetanhydrid. Nach 
Abdestillioren des QberschOsslgen Acetanhydrld/Esslgsfiuregemisches verbleibt ein oliges Produkt. 
Ausbeute 4,9g (83% d.Th.) 
Polykondensation 

2,2g (0,0039 mol) des gemischten Anhydrides 2 werden in einem SchlenkgefdB mit Gaseinleitungsrohr unter leichtem 
Argonstrom Im 6lbad auf 155°C erhitzt. AnschlleBend wird unter Vakuum (1 bis 2 PA)360mfn polykondensiert. In Intervallen von 
Jewells 15 min wird 30s Argon durchgeblasen. Das Poly(esteranhydrid) wird aus Chloroform/Hexan umgefallt, 4 h in Ether 
gerGhrt, abgesaugt und tm Vakuum Ober CaCI 2 getrocknet. 
T m (Maximum im DSC-Peak) - 100 e C 
M„(GPC) = 5500 
M W (GPC)= 15500 

IR (KBr-PreBIIng): 1 777cm-" 1 , 1 725cm" 1 Anhydrid, 1 760cm' 1 Ester. 



II I) 

CH3-C-O-C 
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